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(57) Abstract: The invention relates to a method for production of metal or metal-alloy elements of high purity, in particular chromes, 
characterised in comprising the following method steps: production of a metal or a rrietal alloy with non-metallic inclusions essen- 
tially comprising basic metal oxides, aggregation of the metal or the alloy with a reducing agent to form briquettes or tablets, treatment 
of the briquettes or tablets under vacuum such that the reducing agent reacts with the inclusions without significant sublimation of 
the metaJ or the metals of the alloy and removal of a surface layer from the briquettes or tablets. Applicable in the production of 
mechanical pieces made from super-alloys . 



^ (57) Abrege : Uinvention concerne un procede de fabrication d'elements en metal ou en alliage metallique purete elevee, en par- 
S ucui i er de chromes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes consistant a - elaborer un metal ou un alliage metallique ayant des- 
inclusions non metalliques comprenant essemiellement des oxydes du metal de base; - agglomerer le metal ou Talliage avec un 
reducteur pour former des briquettes ou pastilles; - trailer les briquettes ou pastilles sous vide pour que le reducteur reagisse sur les 
inclusions sans sublimation substantielle du metal ou des metaux de Talliage; et - eliminer une couche de surface des briquettes ou 
pastilles. Application a la fabrication de pieces mecaniques en super- alii ages 
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PROCEDE DE FABRICATION D' ELEMENTS METALLIQUES DE PURETE EL EVE E TEL 
QUE LA CHROME 



1/ invention concerne un procede 'de fabrication de 
metaux ou d'alliages metalliques de purete elevee, en 
5 particulier de chrome metallique. 

Les industries exigent de plus en plus de metaux et 
d' alliages metalliques de purete elevee pour la fabrication 
de pieces metalliques. 

La demanderesse a decrit dans le document EP-0 102 
10 892 un procede permettant de fabriquer differents metaux et 
alliages, notamment du chrome, avec une purete elevee. Ce 
procede comprend des etapes consistant a : 

a) elaborer un metal ou un alliage metallique dont 
les inclusions non metalliques sont essentiellement des 

15 oxydes du metal de base, 

b) broyer le metal ou 1' alliage metallique ainsi 
obtenu et agglomerer le metal ou 1' alliage metallique broye 
avec un agglomerant et un agent reducteur pour former des 
boulets, et 

20 c) soumettre les boulets a un traitement reducteur 

sous vide dans des conditions reglees de pression et de 
temperature pour que 1' agent reducteur reagisse sur les 
inclusions non metalliques et qu' il n'y ait pas de 
sublimation substantielle du metal ou des metaux de 

25 1' alliage traites. 

Ce procede permet par exemple d' obtenir sans 
difficulty un produit contenant au plus 300 a 400 ppm 
d' oxygene total sous forme de 200 a 300 ppm d' alumine 
environ contenant 100 a 150 ppm d' oxygene et environ '500 ppm 

30 au maximum d'oxyde de chrome non reduit contenant environ 
150 ppm d' oxygene. II s'agit par consequent d'un chrome de 
purete elevee qui permet d' elaborer des super-alliages 
utilisables en particulier dans la fabrication des parties 
nobles des turbo-moteurs aeronautiques . 



WO 03/062479 




PCT/FR03/00164 



2 

Ce procede a donne et donne encore toute 
satisfaction. 

Toutefois, il existe aujourd'hui une demande pour 
des metaux et alliages metalliques de purete encore plus 
5 elevee. 

Un but de 1' invention est done de fournir des 
metaux et alliages metalliques de purete amelioree . 

A cet effet," on prevoit selon 1' invention un 
procede de fabrication d' elements en metal ou en alliage 
10 metallique, comprenant les etapes consistant a : 

- elaborer un metal ou un alliage metallique ayant 
des inclusions non metalliques comprenant essentiellement 
des oxydes du metal de base ; 

agglomerer le metal ou 1' alliage avec un 
15 reducteur pour former des elements ; 

traiter les elements sous vide pour que le 
reducteur reagisse sur les inclusions ; et 

- eliminer une couche de surface des elements. 

La demanderesse a en effet constate de fagon 
20 surprenante que 1' elimination de la couche superf icielle 
accroissait la purete d' ensemble des elements. Ce 
resultat apparait paradoxal puisque 1' elimination 
superf icielle ne peut pas avoir d' effet sur la 
composition du cceur des elements. Cependant, il peut 
25 s'expliquer par le fait que la concentration en impuretes 
est plus elevee a la peripherie de 1' element qu' en son 
centre. 1/ elimination superf icielle emporterait done une 
plus forte proportion des impuretes. II s'avere ainsi que 
cette etape d' elimination, notamment par tribof inition, 
30 se revele techniquement tres avantageuse. En outre, elle 
permet d' ameliorer 1' aspect du produit. 
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Le procede selon 1' invention pourra en. outre 
presenter au moins l'une quelconque des caracteristiques 
suivantes : 

- 1' elimination comprend une abrasion, 

5 - le procede comprend une tribof inition, 

1' elimination est effectuee au moyen d' une 
enceinte vibrante,- 

- la couche eliminee a une epaisseur comprise entre 
0,01 et 0,5 mm, 

10 - le metal est choisi parmi le chrome, le titane, 

le vanadium, le molybdene, le manganese, le niobium, le 
tungstene, et le nickel, et 1'alliage comprend l'un au 
moins des metaux precedents et/ou le bore, 

- 1'alliage est un f erroalliage, 

15 - 1' etape d' elaboration met en oeuvre une reaction 

aluminothermique entre au moins un oxyde metallique et de 
1' aluminium divise, 

- la reaction est desequilibree par un defaut en 
aluminium par rapport a la quantite d' aluminium 

2 0 necessaire a une reaction complete pour faire en sorte 
que le metal ou 1'alliage contienne des inclusions non 
metalliques reductibles constitutes principalement par 
des inclusions de 1' oxyde metallique de base, 

- apres 1' agglomeration, les elements sont etuves, 
25 notamment a une temperature comprise entre 200 et 230 °C, 

- on realise le traitement reducteur dans un four a 
vide, et 

- apres le traitement reducteur, on refroidit le 
produit en atmosphere neutre. 

30 D'autres caracteristiques et avantages de 

1' invention apparaitront encore dans la description 
suivante d' un mode prefere de mise en oeuvre. 
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Dans cet exemple, il s'agit de fabriquer du chrome 
metallique de purete elevee par une reaction 
aluminothermique desequilibree. Elle met en ceuvre 
principalement les quatre etapes a) , b) , c) et d) 
5 suivantes. 

Etape a) 

On introduit dans un creuset aluminothermique, 
garni d'une matiere refractaire, de l'oxyde de chrome 
10 (Cr 2 0 3 ) du bichromate de potassium (K 2 Cr 2 0 7 ) et de 
1' aluminium divise. L'oxyde de chrome . est avantageusement 
un produit du commerce ayant une granulometrie comprise 
entre 0 et 1.5 jam, tandis que 1' aluminium divise et le 
bichromate de potassium sont constitues par des grains 

15 inferieurs a 1 mm. 

L'oxyde de chrome et le bichromate de potassium 
sont presents dans les proportions stcechiometriques de la 
reaction aluminothermique, tandis que 1' aluminium est 
present avec un defaut par rapport a la proportion 

20 stcechiometrique de la reaction aluminothermique 
classique. Ce defaut d' aluminium peut representer de 0,5 
a 8 % en poids, de preference de 2 a 5 % en poids, de la 
quantite stoechiometrique . 

Ces trois constituants sont peses et melanges 

25 soigneusement puis la reaction est initiee dans le 
creuset de facon appropriee . La temperature de la 
reaction atteint rapidement une valeur d' environ 2200°C 
et, a 1' issue de la reaction, on recueille le metal au 
fond du creuset, et un laitier surnageant. 



30 



Etape b) 

Le chrome metallique provenant de 1' etape a) est 
broye dans un broyeur a chocs constitue avantageusement 
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par un broyeur a haute energie du type, a marteaux 
(marteaux mobiles co.ntre marteaux fixes) jusqu'a 
obtention d' une poudre fine passant entierement a travers 
un tamis de. 500 |im et ne passant pas a travers un tamis 
5 de 77 |xm. 

Dans le presente exemple, le broyage est un broyage 
epurant qui produit une ventilation, c'est-a-dire un 
certain debit d'air de balayage. Le debit d'air peut etre 
regie volontairement pour, accentuer, si on le desire, 

10 l'effet epurateur. De meme, cet effet epurateur peut etre 
complete par 1' elimination par tamisage ou toute autre 
separation selective des particules les plus fines du 
produit broye ou se retrouvent concentrees la quasi 
totalite des inclusions non metalliques liberees par le 

15 broyage. 

La poudre de chrome epuree ainsi obtenue est 
ensuite melangee intimement avec un reducteur et un 
agglomerant. Ce dernier est avantageusement constitue par 
un melange de bakelite et d'un liant organique tel que le 

20 furfuraldehyde . Celui-ci a. pour but de faciliter 
1' agglomeration a froid, la bakelite dissoute dans le 
liant formant colle a froid, ainsi que la polymerisation 
ulterieure de la bakelite a chaud. Bien entendu, on peut 
utiliser d'autres agglomerants' thermodurcissables et 

25 d'autres solvants. Le reducteur, quant a lui, est 
avantageusement constitue par du noir de carbone venant 
en complement du carbone de la bakelite. 

Les quantites respectives de ces produits -sont 
variables mais sont globalement ajustees, avec un leger 

30 . exces, a la teneur residuelle en oxygene du produit 
broye. A titre . d'exemple, le melange 

reducteur /agglomerant peut etre constitue de 0,1 % de 
bakelite, 0,3 % de furfuraldehyde et de 0,05 a 0,2 % de 
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noir de carbone, ces pourcentages etant rapportes au 
poids du produit broye. 

Le melange obtenu est mis en forme de boulets ou de 
pastilles au moyen d'une presse a compacter classique, 
5 telle qu'une presse a bouleter a roues tangentes ou une 
presse a pastiller. Apres. agglomeration, le melange est 
etuve a la temperature adequate (200 a 230°C environ) 
pour eliminer le liant organique et polymeriser la 
bakelite qui forme liant et donne de la tenue aux boulets 

10 ou aux pastilles. 

II faut cependant remarquer gue la temperature 
d'etuvage doit etre limitee au minimum necessaire afin 
d'eviter toute oxydation du produit. 

15 Etape c) 

Les boulets ou pastilles obtenus a 1' etape 
precedente sont alors soumis a un traitement reducteur a 
1100°-1400°C, sous vide pousse de l'ordre de 133.10 Pa. 

Au debut du cycle de chauffage sous vide, la 

20 bakelite se decompose a une certaine temperature en 
laissant un squelette carbone qui s'ajoute au noir de 
carbone introduit comme reducteur dans le melange. Une 
fois arrive a la temperature de traitement, ce carbone 
reagit sur . 1' oxygene du Cr 2 0 3 restant dans le produit 

25 mais pratiquement pas sur 1' oxygene de l'alumine A1 2 0 3 . 

On ramene le vide dans le four de traitement a 
133. 10- 4 Pa par balayage controle par un gaz non oxydant 
ou reducteur, tel que l'hydrogene, qui a pour 
particularity de n' etre pratiquement pas soluble dans le 

30 chrome solide. 

Du fait des.. vides relativement faibles et des 
temperatures relativement basses imposees par la- 
sublimation du chrome, le traitement peut demander 
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plusieurs heures pour atteindre une reaction quasiment 
complete. 

Etape d) 

5 Au cours de cette etape ulterieure, on elimine par 

abrasion legere une couche superf icielle des boulets. 
Cette etape est mise en ceuvre en l'espece par 
tribofinition. Pour cela on utilise une machine de 
tribonif ition constituee d' un bol revetu, qui est mis en 

10 vibration par 1' intermediaire de moteurs a balourd. Sous 
l'effet- des vibrations, les boulets s'erodent les uns 
contre les autres. 

La tribofinition dure 10 minutes environ. La couche 
abrasee a une epaisseur situee entre 0,01 et 0,5 mm. 

15 Won seulement cette etape contribue a ameliorer 

l'esthetique des boulets par effet de polissage, mais en 
outre elle elimine une grande quantite d'impuretes. 

Les impuretes eliminees sont principalement 0 2 , N 2 . 
La demanderesse s'est livre a des experiences sur 

20 ,30 paires d' echantillons, de boulets de chrome. Elle a 
mesure lateneur generale en a tomes d'oxygene, d' azote et 
de carbone dans un echantillon de chaque paire n'ayant 
pas subi la tribofinition. Elle a fait les memes mesures 
sur 1' autre echantillon de chaque paire apres 

25 tribofinition de ce dernier. Les resultats sont resumes 
dans le tableau suivant . 





0 


N 


C 


Avant tribofinition 


391 


36 


184 


Apres tribofinition 


360 


30 


.180 


Difference 


31 


6 


4 
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Dans ce tableau, « 0 », « N » et « C » representent 
les atomes d'oxygene, d' azote et de'carbone. 

Les valeurs indiquees mesurent la qualite des 
composants en partie par million. 
5 Les lignes (1) et (2) donnent des valeurs moyennes 

sur les echantillons respectivement sans et avec 
tribofinition. La ligne (3) donne la difference entre les 

lignes (1) et (2) . 

On voit que le gain en moyenne est de 31 ppm sur 
10 l'oxygene (soit 8%), et de 7 ppm sur l'azote (soit 16%). 
En revanche, il est plus faible sur le carbone. 

L' etape de tribofinition permet done d' accroitre la 

purete des boulets . 

Bien entendu, 1' invention n'est pas limitee au mode 
15 de realisation prefere decrit ci-dessus. 

Ainsi, 1' etape a) peut etre conduite autrement que 
par aluminothermie, par exemple par silicothermie ou bien 
par reduction au four electrique, pour obtenir un metal 
ou un alliage comprenant des inclusions non metalliques 
20 oxydees du metal de base. 

Pour la silicothermie, on peut citer, a titre 
d'exemples non limitatifs, la fabrication de ferrochrome 
ou de chrome metal par reduction avec du silicium metal 
ou du silicio-chrome, ainsi que la fabrication de ferro- 
25 tungstene ou de f erro-molybdene par reduction avec un 
ferro-silicium a haute teneur ou du silicium metal. 

Pour la reduction au four electrique, on peut 
citer, a titre d' exemple non limitatif, la fabrication de 
ferro-vanadium au four electrique, suivie d' une alumino- 
30 thermie. 

L r etape d' elimination peut etre mise en ceuvre par 
d'autres moyens que la tribofinition, par exemple par 
polissage, emerissage, microbillage, ou sablage. 
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De meme 1'etape a) peut etre conduite autrement que 
par aluminothermie, par exemple par silicothermie ou bien 
par reduction au four electrique, pour obtenir un metal 
ou un alliage comprenant des inclusions non metalliques 
oxydees du metal de base. 
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RE VEN D I CAT I ON S 



1. Procede de fabrication d' elements en metal ou en 
alliage metallique, caracterise en ce qu' il comprend les 

5 etapes consistant a : 

- elaborer un metal ou un alliage metallique ayant 
des inclusions non metalliques comprenant essentiellement 
des oxydes du metal de base ; 

agglomerer le metal ou 1' alliage avec un 
10 reducteur pour former des elements ; 

- traiter les elements sous vide pour que le 
reducteur reagisse sur les inclusions ; et 

- eliminer une couche de surface des elements. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
15 ce que 1' elimination comprend une abrasion. 

3. Procede . selon l'une quelconque des 
revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu' il comprend 
une tribof inition. 

4. Procede selon l'une quelconque des 
20 revendications 1 a 3, caracterise en ce que 1' elimination 

• est effectuee au moyen d' une enceinte vibrante. 

5. Procede. selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce la couche 
eliminee a une epaisseur comprise entre 0,01 et 0,5 mm. 

25 6. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 5, caracterise en ce que le metal est 
choisi parmi le chrome, le titane, le vanadium, le 
molybdene, le manganese, le niobium, le tungstene, et le 
nickel et que 1' alliage comprend 1'un au moins des metaux 

30 precedents et/ou le bore. 

7. ' Procede selon l'une quelconque . des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce que 1' alliage est 
un f erroalliage . 
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8. Procede selon l'une quelconque des 
. revendications 1 a 7, caracterise en ce que 1'etape 

d' elaboration met en ceuvre une reaction aluminothermique 
entre au moins un oxyde metallique et de 1' aluminium 
5 divise. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en 
ce que la reaction est desequilibree par un defaut en 
aluminium par rapport a la quantite d' aluminium 
necessaire a une reaction complete pour faire en sorte 

10 que le metal ou l'alliage contienne des inclusions non 
metalliques reductibles constitutes principalement par 
des inclusions de 1' oxyde metallique de base. 

10. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce que, apres 

15 1' agglomeration, les elements sont etuves, notamment a 
une temperature comprise entre 200 et 230 °C. 

11. Procede selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'on realise le 
traitement reducteur dans un four a vide. 

20 12. Procede selon 1'une quelconque des 

revendications 1 a 11, caracterise en ce que, apres le 
traitement reducteur, on refroidit le produit en 
atmosphere neutre . 



25 
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